BUNDESREP UBLIK DEUTSCHLAND 

PRIORITY ^'^'^^^ ^f'^^/oHo^ 



DOCUMENT 

v.^Si^'!^"^'^ TRANSMrrreo in 

iCOMPUANCEWriHRULE 17.1(a) OR (b) 





Prioritatsbescheinigung Uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 



103 30 762.1 



Anmeldetag: 



7. Juli 2003 



Anmelder/lnhaber: 
Bezeichnung: 



Kalle GmbH & Co KG, 65203 Wiesbaden/DE 



Rauch- und wasserdampfdurchlSssige Nahrungs- 
mlttelhQIle mit aromatisierter Innenfiache 



fPC: 



A 22 C, B 65 D 




sprUnglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



MQnchen, den 5. April 2004 
Deuteches Patent- und Markenamt 
Der President 
Im Auftrag 



ur- 




Stromm© 



A 9161 

03A)0 



Kalle GmbH & Co. KG - 65025 Wiesbaden 

03/054K 



. 7. Jull 2003 

^ ' Dr. P.-wf 



Rauch- und wasserdampfdurchlassige NahrungsmittelhOlle mit aromatislerter 
Innenfldche 

Die vorliegende Erflndung betrifft eine rauch- und wasserdampfdurchiassfge 
Nahmngsmittelhtille auf Basis von aliphatisciiem Poiyamid und/oder aiiphati- 
sciiem Copolyamid. 

Bel der Industriellen und handwerldichen Herstellung von kait. warm Oder heili 
geraucherten Roh-, BrQIi- und Kocliwursten sowie Sciimelz- und Frlsciil^asen 
haben sich Ceiluioseliailen. CellulosefaserhOiien und CoilagenhDiien sowie eln- 
oder melirscliiclitige, wasserdampfdurciiiassige Kunststoffliullen auf Basis von 
Poiyamid und in Verbindung mit anderen Kunststoffen bewahrt. 

Insbesondere bei RohwOrsten 1st man auf die Venvendung von wasserdampf- 
durchiassigen HQIien angewlesen. urn bei der Reifung zur Absenl<ung des 
Gehaltes an freiem Wasser in der Wurstmasse einen Abtracl^nungsprozeli zu 
emfiOglichen. Der Wasserverlust kann 0.5% bis 50 %. bezogen auf das 
Anfangsgewlchtder Wurst, betragen. Bel der Salamireifung ist beispielsweise ein 
Gewichtsverlust von etwa 23 bis 26 % nacfi 10 Reifetagen Gblich. was hocli- 
permeabie Huiien voraussetzt. Weiterliin lassen iierkommllciie KunststoffliQilen 
en Kaltraucli (dieser iiat eine Temperatur von etwa 20 bis 35 °C) und nur 
jeringe Mengen Heiilraucii (ca. 70 bis 80 "C) durch. Die Kaitr^uchemng Ist bei 
Rohwurstsorten jedoch eIn Standardverfahren. Der Raucherungsprozefi kann 
sicli je nach Verfahren von 20 min bis zu mehreren Tagen hinziehen. 

Beim Raucliem wird entweder der Innertialb einer geschlossenen Kammer 
(Rauchkammer) erzeugte Oder In diese Kammer eingeleitete Raucli zu der 
hangenden Wurst bzw. zirkuilerend Qber das Rauchergut gebracht. Alternativ 
dazu kann eine FIQssigrauclil6sung Innerhaib der Kammer vernebelt werden. 
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Um eIn glelchmaBig gutes RSucherergebnis zu erreichen. mOssen die WQrste 
aufgehSngt werden, damit sie von alien Seiten dem Rauch zugSnglich sind. Um 
eine glelchmaBige Rauchfarbe und Raucharoma zu erhalten. dQrfen sich die 
WQrste nicht berQhren und k6nnen auch nicht liegend gerSuchert werden. 
Typisch dabel ist. dali WQrste bzw. Wurstketten auf sogenannten RauchstOcken 
hangend in fahrbaren Gesteilen in die Raucherkammem verbracht werden. Die 
WursthangtdabeianeinerelgensimVerschlulScllpangebrachtenHalteschlaufe. 

Das Aufhangen auf die Rauchstdcke erfolgt von Hand Oder maschinell. Die 
RauchstOcke selbst k6nnen nurmanuell In den Rauchwagen eingehSngt werden. 
Nach dem R§ucherprozefi wird die Wurst von anhaftenden Ruftpartlkein gereinigt 
und getrocknet. Durcli hohen Trocknungsschrumpf kann jedoch Ol am Clip aus- 
treten, so daU die Wurst mit einem Fettfilm Qberzogen ist. Dies wird von der 
fleiscliverarbeitenden Industrie seit langem als Nachteil und hygienisches Risiko 
betraclitet. 



Nach der Trocknungsphase werden die RauchstOcke aus dem Rauchwagen 
genommen, und die Wurst wird von den RauchstOcken abgestrelft. Die Wurst- 
ketten werden zu einzelnen WQrsten zerschnitten und danach verpackt, wobei 
die Hangeschlaufe vor der Verpackung entfemt werden muB. 

Das Rauchem ist allgemein sehr arbeitsintensiv und verteuertdie Herstellungs- 
kosten. Der Betrieb von Raucherkammem unterliegt der gesetzlichen Aufeicht 
mrt Schwerpunkt auf Emmisionsschu^g^mn^scliutz. Raucherkammem 
und die zum Rauchem verwendetenWerieeage^(Ks _ _ 
mQssen unter EInsatz von chemlschen Reinigungsmlttein regelmaiSig unter 
hohem Arbeitsaulwand und hohem Personaleinsatz gereinigt und Instand- 
gehalten werden. Altemativen zur Vereinfachung des Raucherpt^zesses unter 
Verzicht auf Raucherkammem werden immer noch gesucht. 
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2um Obertrag von Rauchgeschmack und -geruch auf Wurstwaren gibt es neben 
den Verfahren der traditionellen Raucherung und der Raucherung mit Hllfe von 
FIQssjgrauch die Maglichkeit. WursthQIIen direkt mit FlUssigrauch zu Imprflg- 
nieren. Im Stand derTechnik sind altemativ rauch- und wasserdampfdurchl§ssige 
PolymerliQIIen beschrieben, die rSucherbar sind, Oder rauch- und wasser- 
dampfundurchlassige Polymerhflllen. die mit FIQssigrauch impragniert werxlen 



k6nnen. 



HQIIen fOr ungerflucherte Wurstwaren werden heute in groSem Umfang aus 
thermoplastischen Kunststoffen hergesteilt. Obliche Kunststoffe sind Polyamide, 
Polyester und Vinylchlorid-Copolymere. Die Hiillen kfinnen ein- oder melir- 
schlchtig hergesteilt werden. In den mehrschichtigen HUllen sind hSufig noch 
Schichten aus Polyolefin vorhanden. Der entscheidendeVorteildieser HQIIen llegt 
in der technisch relativ einfachen und kostengQnstigen Herstellung. HQIIen aus 
thermoplastischem Kunststoff haben in der Regel eine Wasserdampfdurch- 
lassigkeit (WDD) von etwa 3 bis 20 g/m^ ■ d. Wurstwaren in einer solchen HQIIe 
verlieren bei der Lagemng deutlich weniger an Gewicht. Derartige HQIIen, etwa 
aus Polyamid. sind In der Regel nicht rauchdurchlSssig und kOnnen daher nicht 
for die Herstellung von Wurstsorten eingesetzt werden, die gerSuchert werden. 

Es ist weiterhin bekannt, schlauchfOrmige NahmngsmittelhQIIen. speziell Wurst- 
hQIIen, auf der AuSen- oder Innenseite mit FIQssigrauch zu beschichten bzw. zu 
impragnieren. Beschichtungen auf der AuBenseite lessen sich verfahrenstech- 
nisch einfacher durchfOhren. Die Bestandteile des FIQssigrauchs mQssen dann 
jedoch durch die HQIIe hindurchwandern. urn dem Brat die typische Farbe. das 
Aroma und den Geschmack von Gerauchertem zu verleihen. Vielfach beschrie- 
ben sind von auRen mit FIQssigrauch impragnierte CellulosehQIIen. HQIIen aus 
anderem l\/Iaterial sind dafQr haufig nicht durchlassig genug. Das gilt fQr ein- 
schichtige, ganz besonders aber fQr mehrschichtige KunststoffhQIIen. Diese 
konnen allenfalls auf der Innenseite mit FIQssigrauch behandelt werden, was 
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jedochregelmaSigdaranscheitert, daRderFIQssigrauch nlchtausreichend haftet 
und zu Tropfen zusammeniauft, bevor er angetrocknet ist. Ein Ansatz zur L6sung 
dieses Problems Ist In der DE-A 196 08 001 beschrleben. Er besteht darin. den 
FIQsslgrauch auf eine entsprechend zugeschnittene Flachfolie aufzubrlngen. die 
dann so zu einem Schlauch geformt wird, da& die mit FlUssigrauch beschlchtete 
Selte nach Innen welst. AnschlieBend wird der Schlauch durch HelBsiegeln 
dauerhaft geschlossen. wodurch er eine LSngsnaht erhait. Das Aufbrlngen des 
FIQssigrauchs und das Herstellen des Schlauchs erfolgen praktlsch unmlttelbar 
vor dem BefOllen mit WurstbrSt. Ein Raffen des gesiegelten Schlauchs entfallt 
damlt. Das Verfahren erfordert jedoch technisch aulwendige und entsprechend 
teure Vorrichtungen. 

In der WO 97/36798 Ist eine heiBschrumpfende, flSchige oder schlauchformige 
Nahrungsmlttelhulle beschrleben, die innen eine Schicht aus einem Copolymer 
und einem Lebensmittelzusatzstoff enthait. Das Copolymer enthait praWlsch 
wasserunlosliche und hygroskoplsche Segmente. Als Lebensmittelzusatzstoff ist 
auch Flussigrauch offenbart, der von der HQIIe auf deren Inhalt Obertragen wird. 
Als Problem hat sich jedoch enwiesen, daB die Innenseiten miteinander 
verkleben. Das Ist besonders dann der Fall, wenn die HQIIe in aufgerollter oder 
aufgestockter Fomi fQr ISngere Zelt gelagert wird. 

Eine ganz ahnliche Schrumpffolie Ist auch in der WO 98/31731 offenbart. Hier 
besteht die Innenbeschlchtung aus einem Gemlsch mit (1) einem Additiv, bei dem 
es sich um einen Aromastoff, einen Geruchsstoff, einen Farbstoff. ein anti- 
mikrobielles MIttel. einen Chelatbildner und/oder ein geruchsabsorbierendes 
Mittel handelt, (ii) einem Polysaccharid oder Protein als Bindemittel und (ill) einem 
Vernetzer, dermlndestenszwel Carbonylgruppen aufwelst. Das Additiv kann u 
FIQssigrauch seln. Innenbeschichtete Schlauchfollen werden dabei 

entsprechenden Flachfolien hergestellt. Die '^''"^iMfclimjijiLlill'^^^^ 

Walze. Dabel werden die RSnder nicht beschichtetroie Flachfolie wird dann zu 
einem Schlauch gefomit und die Qbereinander gelegten Render der Folle durch 
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HeiBsiegeln fest verbunden. Die so eriialtene HQIIe wird gerafft und an einem 
Ende mit einem Clip verschlossen. AnschlielSend wird die HQIIe mit einem 
Fleischprodukt gefOllt und erhitzt. Dabei wird das in der Innenschicht der HQIIe 
vorhandene Additiv auf das Fleischprodukt Qbertragen. Allerdings verkleben die 
Innenseiten der HQIIe nach dem Raffen hSufig mlteinander, so dafi belm Ent- 
raffen die Innenschicht beschSdlgt wIrd. 

In der JP-A 139401/2000 ist eine Folie beschrleben. mitdersich eine Nahrungs- 
mittelfarbe auf \A(urstbrat, Schlnken Oder Shnliche Lebensmittel Qbertragen ISBt. 
Erreicht wird das mit einer Beschichtung, die neben dem Lebensmittelfarbstoff 
noch einen eBbaren Welchmacher, wie Glycerin, Sorbit Oder Propylenglykol 
enthait. 



In der EP-A 1 39 888 ist ein Verfahren zum Rauchern von Lebensmittein in einer 
HQIIe aus aliphatlschem Polyamid offenbart. Das Polyamid nimmt mindestens 
3 Gew.-%, bevorzugt mindestens 5 Gew.-% an Wasser auf. GerSuchert wird 
daher in Gegenwart von Wasser oder Wasserdampf. was eine klimageregelte 
Rducherkammer erfordert. 



Gegenstand der DE-A 198 46 305 Ist eine BarrierehQIle aus einem Kunststoff- 
material, die auf der Innenselte eine Lags aus einem saugfahigen Material 
(Gewebe, Gewirtce oder Gestricke) aufweist. das mit Farb- oder Aromastoffen 
getrankt Ist. Beim Kochen oder BrOhen warden die Farb- oder Aromastoffe auf 
das von der HQIIe umschlossene Lebensmittel Qbertragen. Die Verbindung der 
Inneniage mit der benachbarten Lage der HQIIe erfolgt allgemein durch einen 
Kleber. Die Ban-ierehOlle selbst besteht belspielsweise aus Polyamid- und Poly- 
ethylenschichten. SchlauchfGmiige HQIIen werden allgemein aus entsprechenden 
Flachfolien durch HelBslegeln Oder Kleben hergestellt. Im Bereich der Slegelnaht 
wird der Farb- oder Aromastoff oftmals ungleichmaBIg Qbertragen. Auch zeigen 
geslegelte oder geklebte HQIIen hSuflg einen ungleichmSBigen Schrumpf. Dann 
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zelgt sich nach dem Brilhen oder Kochen der Wurst In den Nahtberelchen ein 
unenvUnschter Geleeabsatz zwischen HQIIe und WurstbrSt. 
EIne auf der Innenseite mit einer Mischung aus FIQssigrauch und einem BrSu- 
nungsmittel imprSgnierte mehrschichtige KunststoffhQIle ist in der DE-A 
101 24 581 beschrieben. Sle umfaBt jewells eine Schicht auf Basis von aliphati- 
scliem Polyamid auf der Innen- und AuBenselte sowie eine zentrale wasser- 
dampfsperrende. gegebenenfalls audi sauerstoffsperrende Schiclit. Diese 
mittlere Banrieresciiicht besteht beispielsweise aus Polyethylen oder Ethylen/ 
Vinylall<ohol-Copo!ymer. Die FIQssigrauchmlscliung soil mindestens 5 Tage lang 
auf die Innenseite einwirken, bevor die HQIIe gewSssert und gefOllt wird. 

Alle bekannten HOIIen mit einer innenlage oder Innenbeschichtung, die einen 
Qbertragbaren Nahrungsmittelzusatzstoff enthalt. haben den Nachteil, dali sich 
die Haftung der Schicht nicht in der gewUnschten Weise einstellen ISiit Die Folge 
einer zu geringen Haftung ist, daU die Wurst zur Geleebildung neigt und daB die 
Beschichtung beim Konfektlonieren (bei Schlauchfolien Qblichenwelse durch 
Raffen und/oder Wenden) Risse zelgt oder gar abplatzt. Die HQIIe ist dann nicht 
mehr venwendbar. Bei einer zu starken Haftung weixlen Farb-, Aroma- oder 
Geschmacksstoffe nicht in ausreichendem IVIaBe auf das Lebensmittel 
Qbertragen. 

Eine rSucherbare Folie zur Verpackung von Lebensmittein ist in der EP-A 
217 069 beschrieben. Sie umfaBt mindestens eine Schicht, die aus einem 
Gemisch von Polyamid, einem EthylenA/lnyialkohol-Copolymer (EVOH) und Poly- 
oiefin besteht, wobel die Bestandteile der Schicht in einem bestimmten Gewlchts- 
verhaitnis stehen. Die Schicht hat eine Wasserdampfdurchiassigkeit von weniger 
als 40 g/m^ • d bei einer Temperatur von 40 °C und einer relativen Luftfeuchte 
von 90 %. Unter Qblichen Bedingungen Ist damit kein zufriedenstellender Rauch- 
durchgang zu envarten. 
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Eme wasserdampf- und rauchdurchlSssige Nahrungsmittelhaile auf Basis von 
Polyamid ist auch in der WO 02/078455 offenbart. Die HQIIe besteht aus einer 
Matrix aus aliphatischem Polyamid oder aliphatiscliem Copolyamid und einer 
dispersen Pliase aus einer nieder- oder hochmolelcuiaren hydrophllen Kom- 
ponente, wie Polyvinylpyn-olidon, Polyacrylamld. 

Es bestand daher die Aufgabe. eine fQllfertig geraffte NahmngsmittelhDIle aus 
einem themioplastisciien Gemlsch vorzulegen, bei der die zum RSuchern 
vorgesehenen WQrste oder Wurstlcetten niclit mehr in einer Raucherl<ammer 
aufgeliangt werden mQssen und bei der sich wShrend der Reifepliase l<ein Ol- 
oder Fettaustritt zeigt. Dabei sollen die Vorteile von rauch- und wasserdampf- 
durchiassigen sowie -undurciiiassigen PolymerliQIIen kombinlert werden und 
somit fQr die Herstellung von Roh-, BrOh- und KochwQrsten geelgnet seln. 

Gelost wurde diese Aufgabe durch eine rauch- und wasserdampfdurchiasslge 
NalirungsmittelhQIle aus einem Gemlsch auf Basis von Polyamid oder 
Copolyamid. die dadurch gel<ennzeichnet Ist, daR sie auf der dem Nahrungsmittel 
zugewandten Seite mit FIQsslgrauch ImprSgniert Ist. Die HQHe ist bevorzugt eine 
schlauchftSmrilge HQIIe, besonders bevorzugt eine nahtlose schlauchfOrmige 
HQIIe. 



Die HOile (vor der impragnierung mIt dem FIQsslgrauch) besteht aus einem Ge- 
misch, das a) mindestens ein aliphatisches Polyamid und/oder aliphatisches Co- 
polyamid (nachfolgend bezeichnet als aliphatisches (Co)PoIyamid) sowie b) min- 
destens ein thermoplastlfizierbares. anderes Polymer oder Copolymer umfaBt. 
Geeignete Polyamlde bzw. Copolyamlde sind Polycaprolactam (PA 6), Polyhexa- 
methylenadlpamld (PA 6.6), Polyblend oder statlstisches Copolyamid aus PA 6 
und PA 66 (PA 6/6.6). PA 11. PA 12. Polytetramethylenadlpamld (PA 4.6), PA 
6,10, Copolyamlde aus e-Caprolactam und (o-Laurinlactam (PA 6,12), Copoly- 
amlde aus PA 6 und PA 12 (PA 6/12). Das (Co)Polyamid bildet eine zusam- 
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menhangende (kohSrente) Phase, d.h. eine Matrix. Die thermopiastifizierbaren 
weiteren (Co)Polymere bilden dann die disperse Phase. 

Von den Polyamlden und Copolyamlden sind diejenlgen besonders geelgnet, die 
mindestens 3 %, bevorzugt mindestens 5 % Ihres Gewlchts an Wasser auf- 
nehmen kdnnen. Der Anteil der Komponente a) betrSgt allgemein 40 bis 90 
Gew.-%, bevorzugt 45 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 75 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches. 

Das thermoplastlfizierbare weitere Polymer oder Copolymer ist bevorzugt ein 
heterofunktloneiles Poiyamid, insbesondere eIn Polyetheramid, Poiyesteramid, 
Poiyetheresteramid oder Polyamldurethan. Die heterofunktioneiien Poiyamide 
sind allgemein Blockcopoiyamide, die neben (Co-)Polyamidbi5cken noch 
PolyetherbiOcke, PoiyesterblOcke und/oder PoiyurethanblScke aufwelsen. Das 
weitere (Co-)Polymer kann weiterhin ein a-OlefinA/inylacetat-Copo!ymer (das a- 
Olefin ist bevorzugt Ethylen, Propylen oder 1-Butylen; ein besonders bevorzugtes 
Copolymer Ist ein Ethylen/Vinylacetat-Copolymer), ein partiell oder volistSndig 
verseiftes Ethylen/Vlnylacetat-Copolymer (d.h. es kann auch ein EthylenA/inyl- 
aikohol-CopoIymer mit einem entsprechenden Verselfungsgrad sein), ein partiell 
Oder vollstandig verseiftes Polyvlnylacetat, ein Poiyesterurethan, ein Polyether- 
urethan, ein Polyester-ether-urethan, ein Polyalkylenglykoi (insbesondere ein 
Polyethylengiykol, Poiypropylenglykoi oder ein Copolymer mit Polyethylen- 
und/oder Polypropylen-Elnheiten und Einheiten von anderen Monomeren), ein 
Polyvinylpyrrolidon oder ein Copolymer mit Vinylpyn-olldon-Einhelten und 
Einheiten von anderen a.p-olefinlsch ungesattlgten Monomeren, ein 
(Co)Poiymer mit N-Vlnyl-alkylamld-Einhelten (belspielsweise Poiy(N-vlnyl- 
formamid) oder Poly(N-vlnyl-acetamld)) oder ein (Co)Polymer mit Einheiten von 
a,p-ungesattigten CarbonsSuren oder a,3-ungesattigten Carbonsaureamiden, 
Insbesondere mit Einheiten von (Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylamid, sein. 
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Dle Komponente b) ist besonders bevorzugt ein wasserlosliches. organisches 
Polymer, das unter der Einwirkung von Wasser oder Wasserdampf quillt. Als 
„wasserl6sllch" werden im Zusammenhang mit der vorllegenden Erfindung 
Polymere bezeichnet. deren Laslichkeit in Wasser von 80 »C mindestens 20 g/l 
betragt. Polyvinylalkohol (PVAL) zShlt zu diesen wasserldslichen Polymeren. 
Besonders bevorzugt davon Ist wlederum ein PVAL mit einem Molekulargewicht 
Mw von 10.000 bis 50.000 und eInem Verseiflingsgrad von 75 bis 98 %. 

Der Anteil der Komponente b) betragt allgemein 1 0 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 20 
bis 55 Gew.-%. besonders bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%. jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des thermoplastischen Gemisclies. 

Das Gemiscli kann darDber liinaus weltere oiganische oder anorganische 
FQIIstoffe entlialten. Geeignete anorganische FQIIstoffe sind belsplelsweise 
Quarzpuiver, TItandloxid, Talkum, Glimmer und andere Alumosllil<ate, Glasstapel- 
fasem und andere i\/llneralfasern oder Mikroglaskugeln. Bevorzugte organische 
FQIIstoffe sind Polysaccharide, Insbesondere Starice. Cellulose (insbesondere In 
Form von Cellulosepulveroder-kurzfasern), Exo-Polysaccharide (insbesondere 
Carageenan, Locust bean gum oder Guar gum) und Polysaccharid-Derivate (wie 
vemetrte StSrke, Starkeester, Cellulose-ester oder -ether oder Carboxyalkyl- 
celluloseether). Der Anteil des FQHstoffs betragt allgemein nicht mehr als 40 
Gew.-%, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des thennoplastischen Gemlsches. 

SchlleUlich kann das Gemisch noch Qbllche Additive, wie Farbstoffe oder 
Farbpigmente enthalten. 

In einerbesonderen Ausfahrungsfomn ist die HOIIe mehrschlchtlg. Die innere, d.h. 
die Schlcht, die mit dem Lebensmlttel in Kontakt tritt, hat dabei die beschriebene 
Zusammensetzung. Die welteren Schichten bestehen bevorzugt aus - in der 
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Regel allphatischen - Polyamiden (z.B. PA 6). gegebenenfalls abgemlscht mit 
weiteren. entsprechend wasserdampfdurchiassigen Polymeren. 

Die aus dem thermoplastischen Gemisch liergestellte NahrungsmittelhQIle l«ann 
eine Flach- oder Schlauchfolie sein. Sle ist allgemein einschichtig. Schlauch- 
folien, insbesondere nalitlose Sclilauchfolien, sind dabei bevorzugt. 

Die Wasserdampfdurchiassiglcert (WDD) - bestimmt gemSB DIN 53 122 - der 
erfindungsgemaBen ein- oder mehrschiohtlgen HQIIe betrSgt allgemein 
mindestens 30 g/m^-d, bevorzugt 60 bis 500 g/m^ d. besonders bevorzugt 80 bis 
300 g/m* d. bei einer einseitigen Beaufschlagung der HQIIe mit Luft, die eine 
Temperatur von 23 °C und eine relative Luftfeuclite von 85 % aufweist. 

Die erfindungsgemaiSe HQIIe ist bevorzugt biaxial verstreckt und thermofixiert. 
Die Thermofixierung wird dabei vorteilliaft so durchgefUhrt, dad ein Restsclirumpf 
verbleibt. Er bewirlct. daS die HQIIe fest und faltenfrei am FOIIgut aniiegt. und zwar 
auch dann. wenn die Wurat gebrQht oder gekocfit und anschlieBend wieder 
abgel<Qlilt wurde. Der Restschrumpf betrSgt in der Regel weniger als 20 % in 
Langs- und Querrichtung. Dabei wurde an einer Probe die Anderung in i_ange 
und Breite nach 20 min Erwarmen in einem Wasserbad von 80 "C bestimmt. 

Geelgnete rauch- und wasserdampfdurchiassige HQIIen, jedoch ohne FlOssig- 
rauchlmpragnlerung, sowie Verfahren zu deren Herstellung sind den aiteren, 
jedocli nioht vorveroffentllchten Anmeldungen DE 1 03 02 960 und DE 1 03 20 327 
offenbart. 



Die Impragnierungslosung wird fein auf der HQIIenoberfiaclie verteilt, so daB sie 
zu einem wesentlichen Tell in die HQIIe elndifflindiert und beim Legem oder 
Reifen gleichmaBig an das In der HQIIe befindllche Nahrungsmittel abgegeben 
werden kann. Die ImprSgnierung erfolgt zweckmaBig durcli AufsprQhen der 
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ImpragnierungslSsung wShrend des Raffens der HQIIe mit Hilfe eines SprQhdoms. 
Die LOsung ist allgemein sine wSdrige Losung, sis enthait zweckmaiilg jedoch 
noch Substanzen, die die Oberfiachenspannung herabsetzen und so einen 
besonders gleiclimaBigen Verlauf deraufgesprOhten Lasung bewliKen. Geeignet 
dafQr sind beispielsweise Polyoie, wie Ethylenglykol oder Propan-1,2-dlol. Sle 
vermindem gleichzeltig die Wasseraktlvitat (d.h. den av^Wert) und wirken so 
gleiclizeitig bakterizld oder zumindest balderiostatlsch und funglzid. Eine 
baktericide und fungicide Wirkung kann auch durch pafa-Hydroxy-benzoesSure- 
(C^ - C6)alkylester und deren Saize eraelt werden. Besonders zu nennen sind 

hlerpa/a-Hydroxy-benzoesauremethylester-Na-salzundpara-Hydroxy-benzoe- 
sSurepropylester-Na-salz sowie Gemische davon. Der Anteil an pa/a-Hydroxy- 
benzoesaurealkylester(n) und/oder deren Salzen betrSgt allgemein etwa 0,5 bis 
2,5 Gew.-% bevorzugt 0,8 bis 2,0 Gew.-%, jewells bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der zum Impragnieren eingesetzten FlOssigrauchlOsung. 

Der FIQsslgrauch selbst kann ein saurer (insbesondere ein natQrIicher), ein 
neutraleroderein alkalisch gestellter FIQsslgrauch seln. Gegebenenfalls sind ihm 
Teerbestandtelle entzogen. Ein saurer FlOssigrauch ist allgemein bevorzugt, da 
er ein besonders Intensives und typlsches Raucheraroma und einen unver- 
faischten Rauchergeschmack bewirkt. Gegebenenfalls enthalt der FIGssigrauch 
weitereZusatze, insbesondere viskositatserhShende Stoffe (wieCarboxymethyl- 
cellulose, CIVIC) und/oder Stoffe, die die Brathaftung beeinflussen (wIe Lecithin, 
Alglnat oder Silikonole). 

Eine besonders geeignete Ldsung besteht aus handelsQblichen Rauch- 
kondensaten. z.B. aus 1 0 bis 80 Gew.-% ©Enviro 24 (von Red Anow, Wisconsin, 
USA), 10 bis 30 Gew.-% 1,2 Propandlol und 0 bis 80 Gew.-% Wasser. Sle wircl 
als SpriJhldsung Oberdle Innendombesprilhung einer Raffmaschine aufgebracht. 
Die LOsung dient gleichzeitig zum VonA/assern der HOlie und zum Obertrag des 
Raucharomas. Danach ist die HQIIe ohne Lagerzeit/Wartezeit direkt nach dem 
Auftrag an der Raffmaschine einsatzfahig. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st demgemaB auch eine erflndungs- 
gemaUe HOIIe, die In geraffter Form vorllegt, d.h. als sogenannte Raffraupe. FQr 
Transport Oder Lagerungwird die Raffraupe zweckmSftlg miteinerwasserdampf- 
dichten SchutzhQIle umgeben. In einer besonderen AusfDhrungsform wird die 
Hiille verkranzt, bevor sie mit der FIQssigrauch-L6sung ImprSgniert wird. M\t 
einem solchen Kranzdarm lassen sich beisplelsweise ringfSrmige WOrste 
herstellen. 

Wurstl<etten oder die vereinzelten WQrste kOnnen zur Abtrocknung und Relfung 
direkt in einem Auffangbehaltnis abgelegt werden. Die erfindungsgemaRe HQIIe 
bietet also den besonderen Vorteil, dafi RMucherfarbe und -aroma auch dann 
gleichmaBig Dbertragen werden, wenn die Wurste nicht aufgehSngt sind, sondem 
auf einer Unterlage liegen. Das Aufhangen der WQrste bzw. Wurstketten be- 
deutet einen zusStziichen Arbeltsschritt. der nur per Hand bewerkstelligt werclen 
kann. Die Wursthersteller sind daher bemCiiit, diesen Verfahrensschritt zu 
vermeiden. 

Gegenstand der Erfindung ist schiielillch auch ein Verfahren zur Herstellung 
eines gerSucherten Nahmngsmittels in einer wasserdampf- und rauchdurch- 
lasslgen, schlauchfOrmlgen HQIIe. Das Verfahren umfalit die folgenden Schritte: 

Bereltstellen einer fullfertigen schlauchfermigen HQfle, 

FQIIen der HQIIe mit einem Nahrungsmittel, bevorzugt mit WuretbrSt, 

insbesondere mit Rohwurstbrat, 

VerschlleBen der HQIIe, beisplelsweise mit einem IVIetall- oder Kunststoff- 
Cllp Oder durch Garnabbindung und 
Lagem der gefQIIten HQIIe. 

Das Verfahren Ist dadurch gekennzeichnet, dad eine auf der Innenseite mit 
FIQssigrauch impragnierte HQIIe gemafl der vorliegenden Erfindung eingesetzt 
wird. Dadurch kann das Nahrungsmittel in vorteilhafter Weise in der HQIIe 
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abtrocknen und reifen. Raucherfarbe, -aroma und -geschmack werden 
glelchzeltig auf das Nahrungsmlttel Qbertragen. 

In dem erflndungsgemaiien Verfahren ist kelne RSucherung In einer RSucher- 
kammer oder eine zusatzllche Behandlung mit Kalt-, Wanm- Oder Hellirauch 
erforderllch. Falls gewQnscht, Ist das jedoch prinzlplell maglich. 

Mitdererfindungsgemaiien HQIIe kSnnen nichtnurgeraucherte Wtlrste, sondern 
auch geraucherter Kase hergestellt werden. 



Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Illustration der Erflndung. Prozente sind 
darin Gewichtsprozente, soweit nicht anders angegeben oder aus dem 
Zusammenhang ersichtlich. „Gt"stehtfQr„Gewlchtsteil(e)". Die Bestimmung des 
Farbelndrucks erfolgte durch farbmetrische Messungen unter Zugmndelegung 
des CIE-L*. a*. b*-Farbraums. Die Helllgkelts- und Farbwerte L*. a* und b* 
wurden wie folgt bestlmmt: 



MeBgerat: 
Prinzip: 
Normierung: 
Beleuchtung: 

Mellprlnzlp: 
Mellgeometrie: 



ChromaMeter CR 400 der FIrma Minolta Co., Ltd., Japan 
Farbraum nach CIE (Commission Intemationaled'Eclairage) 
DIN 5033, Tell 3 

D65 (Normalllcht C mit UV-Anteil, dem Tagesllcht ent- 

sprechend) 

spektral 

10 " zur Hauptreflexionsachse (= „Nomfibeobachter") 



Der Begriff „Wasseraktlvltat" (= awWert) entsprlcht anderen Bezelchnungen, wIe 
Glelchgewichtsfeuchtigkelt, Wasserpotentlal usw. und wird als Verhaitnis des 
vorllegenden Wasserdamptdrucks In einem Substrat (z.B. Flelsch) zum maximal 
mogllchen Wasserdampfdmck bel der glelchen Temperatur ausgedrdckt. Steht 
ein Substrat im hygroskopischen Gleichgewicht mit der umgebenden Luft, kann 
die Wasseraktivitat auf die relative Luftfeuchte bezogen werden, wobel die 
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Wasseraktivitat 1/100 des Werts der relativen Luftfeuchte betr§gt. Der a^Wert 
wurde In den nachfolgenden Beisplelen durch einen mechanlschen aw-Wert- 
Messer der Lufft GmbH, Fellbach-Schmleden) bestimmt. 

pH-Werte wurden ermittelt mit einem MeBgerSt WTW 537 und einer Elektrode 
©Sentix Sp (Einstlch pH-MeBkette ftlr Messung von Fleisch, Obst. KSse usw.) der 
WIssenschaftllch-Technlschen WerkstStten GmbH & Co. KG, D-82362 Wellhelm. 

BeisDiel 1 rriiiK ihiassiae Hiillfi) 

Bine einschichtige, rauch- und wasserdampfdurchlassige, schlauchfOnnige 
PolymerhQIle wurde mit Hllfe eines Einschnecken-Extruders und eIner RingdQse 
hergestellt aus eInem Gemisch aus 

68 % Polyamid 6/12 (VerhSltnls 80 : 20 Gt) mIt einem Schmelzvolumenlndex 
(MVI) von 50 ml/10 min (gemessen bei 275 "C unter 5 kg Last); ©Grilon 
CR9 HV der Ems-Chemie AG, Schwete, 
30 % eInes Compounds aus 20 Gt Polyethylenglykol mit eInem mittleren 
Polymerisationsgrad von 300 {©Genapol PEG 300), 10 Gt Glycerin und 
3 Gt Wasser und 

20 2 % eines Mastefbatchs aus Calciumcarbonat und PA 6 (Gewlchtsverliaitnis 
50 : 50 Gt; HT-MAB-PA9098 der Fa. Treffert). 

Die HOIIe wurde biaxial verstreckt und themioflxiert, wie in der DE 103 02 960, 
beschrleben. Die HQIIe iiatte danach eine WandstSrke von 25 pm. 



15 



25 



Sie wurde dann auf einer Raffmasclilne geraffi, wobel Ober den Raffdom eine 
Ldsung aus 



30 



30% Wasser, 

10% 1,2 Propandiolund 

60% FIQsslgrauch 
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aufgesprilht wurde. Die BesprQhungsmenge wurde mit einem Rotameter auf 
15 l/h eingestellt. Die Gewiclitszunahme der Hulle betrug dabei etwa 25%. Die 
HQIIe wurde unmittelbar danach mit TeewurstbrSt, d.h. einem RohwurstbrSt. 
gefullt. Berelts belm FQIIprozeli wurden die WOrete vereinzelt und difBl<t In einem 
Auffangbeiiaitnis abgelegt. Nach einer Wartezeit von 48 Stunden unter Icontrol- 
liertem Klima von 85 bis 90 % r.F. und 22°C sank der pH-Wert des WuretbrSts 
von 5,8 auf 4,8 ab, die Wurst rotete um und der a^- Wert sanic von 0.98 auf 0,93. 
Die Wuret hatte sicli in iiirer Konsistenz gefestigt. Die Wurstmasse war nacli 
einer Reifezeit von 72 ii gleichmaSig mit einer Rauchfarbe eingefarbt. das 
Raucliaroma deutlicii wahmelimbar. 



Beispiel 2 (Veraleichsbftispi el: wassarriampfundurcliiassiae Hnilft) 
Eine einschichtige. fUr Rauch und Wasserdampf undurcliiassige. schlauch- 
ffirmige, biaxial verstreclcte und thermofixierte NahrungsmittelliQIle, hergesteiit 
15 aus einem Gemiscli aus 79,6 % PA 6, 10 % Copolyamid PA 6I/6T, 10 % 
Ethylen/iVlethacrylsaure-Copolymerund 0,4 % Glimmer (wie im Beispiel 1 der EP 
0 550 833 beschrieben), wurde zu einer Raupe gerafft. Die nicht welter vor- 
gewasserte PolymerhQIle wurde wie in Beispiel 1. beschrieben mit Fliissigrauch 
impragniert. wobel sie etwa 7% an Gewicht zunaiim. Sie wurde dann wie 
beschrieben mit Teewurstbrat gefullt. Nach einer Wartezeit von 48 h sank der pH 
Wert des Brats von 5,8 auf 4.0, die Wurst rOtete um. der a^Wert blieb stabil bei 
0,98. Die Wurst konnte jedoch nicht ausreichend abtrocknen und reifen, so daB 
die Wurst nicht die gewQnschte Konsistenz aufwies. Aulierdem war der 
FarbObertrag sehr viel geringer, erkennbar an dem hflheren L*-Wert. 



.20 



25 



30 



Beispiel 3 rVerolelch.Qhftii ^Diel: Kaltranrhftninr^) 

Eine HQIIe gemau Beispiel 1 wurde nur mit Wasser (d.h. nicht mit FlOssigrauch) 
besprOht und nahm dabei um ca. 25 % an Gewicht zu. Sie wurde mit Tee- 
wurstmasse befOllt und anschlleBend hangend einem Kaltrauchverfahren unter- 
zogen, danach 48 h lang gelagert und noch etwa 1 8 h lang gerauchert. Der pH- 
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Wert der Wurst von sank von 5,8 auf 4.5 ab. Die Wurst rQtete urn. und der a^- 
Wert sank von 0,98 auf 0,92. Die Wurst hatte sich in ihrer Konsistenz gefestlgt. 

Rauchfarbe an der WurstoberflSche wurde im Vergleich zum Kern der Wurst 
durcli L*, a*. b*-Messung bestimmt. Sauregehalt und Rauchlntensltat Im 
Vergleich mlteinerherkOmmllch hergestellten Wuretwurdensensorlsch bewertet. 



Das Engebnls der PrOfungen ist in folgender Tabelle dargestellt: 



Bei- 


L*-Wert 


a*-Wert 


b*-Wert 




spiel 


Ober- 
flSche 


Kem 


Ober- 
flElche 


Kem 


Ober- 
fiache 


Kem 


Gesclinriack 


1 


50,3 


65,7 


21.5 


13,1 


32.5 


17,5 


sehr gut, typl- 
scher RSuclier- 
geschmack 


2 


62.6 


66 


14,2 


12.6 


21.2 


15.8 


unbefrledigend 


3 


52,5 


66,2 


20,4 


14,3 


36,8 


17,1 


typischer 
Raucher- 

geschmack 
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7. Juli 2003 
Dr. P.-wf 



Patentansnmnhft 



1. Rauch- und wasserdampfdurchiassige NahrungsmittelhQIle aus einem 
Gemisch auf Basis von Polyamid oder Copolyamid, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali sie auf der dem Nahrungsmittel zugewandten Seite mit 
FIQssigrauch impragnlert ist. 

2. Nahrungsmittelhaile gemaii Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet. dad sie 
schlauclifSmriig ist, bevoizugt nahtios. 

3. NalirungsmittelliQIle gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gel^ennzeichnet, 
daB sie aus einem Gemisch besteht, das a) mindestens ein aliphatisches 
Polyamid und/oder aliphatisches Copolyamid sowie b) mindestens ein 
themrioplastifizierbares, anderes Polymer oder Copolymer umfalit. 

4. NahrungsmittelhQIle gemSli Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. daB 
das Polyamid oder Copolyamid Polycaprolactam (PA 6), Polyhexa- 
methylenadipamid (PA 6.6), ein Polyblend oder statistlsches Copolyamid 
aus PA 6 und PA 66 (PA 6/6.6). PA 1 1 . PA 1 2, Polytetramethylenadipamid 
(PA 4.6). PA 6,10. ein Copolyamid aus e-Caprolactam und to-Laurin- 
lactam (PA 6,12), ein Copolyamid aus PA 6 oder ein PA 12 (PA 6/12) ist. 

5. NahrungsmittelhQIle gemSd Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Polyamid oder Copolyamid darin eine zusammenhSngende (ko- 
hSrente) Phase bildet. 



NahmngsmitteibQIIegemaii Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daft der 
Anteil der Komponente a) jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Gemisches 40 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 80 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 50 bis 75 Gew.-%, betragt. 

NahrungsmittelhQIle gemaii einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dad das thermoplastifizierbare weitere Polymer 
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oder Copolymer hydrophil ist, bevorzugtein heterofunktionelles Polyamid. 
besonders bevorzugtein Poiyetheramid. Polyesteramid. Polyetlierester- 
amid Oder Polyamidurethan. ein a-OIeflnA/inylacetat-Copolymer, ein 
partiell oder vollstandig verselftes EthylenA/inylacetat-Copolymer, ein 
partieli oder vollstandig verseiftes Polyvinylacetat, ein Polyesterurethan. 
ein Polyetherurethan, ein Polyester-etlierurethan. ein Polyall^ylenglylcol, 
ein Polyvinylpyrrolidon oder ein Copolymer mit Vinylpyrrolidon-Einheiten 
und Einiieiten von anderen a.p-olefiniscii ungesattigten Monomeren, ein 
(Co)Polymer mit N-Vinyl-alkylamid-Einheiten oder ein (Co)Polymer mit 
Einiieiten von a.P-ungesSttigten CarbonsSuren oder a.p-ungesattigten 
Carbonsaureamiden, insbesondere mit Einheiten von (l\/1eth)acryisaure 
und/oder (I\/letli)acrylamid. 

Nalirungsmittelh0llegemaBAnspmcli3,dadurchgel<ennzeichnet,dalidie 
Komponente b) ein wasseriSsliches. organisches Polymer Ist, das unter 
der Einwirkung von Wasser oder Wasserdampf quillt. 

NahrungsmittelliQjle gemSB Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB der 
Anteil der Komponente b) Jewells bezogen auf das Gesamtgewlcht des 
tiiermoplastischen Gemisclies 10 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 
55 Gew.-%, besonders bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%, betrSgt. 

NaiirungsmittelhQIle gemSB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 9. 
dadurch gekennzeichnet, daB das thennoplastische Gemisch zusatzllch 
mindestens einen organlschen oder anorganischen FQIIstoff enthalt. 

NahrungsmlttelhQIie gemau Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dali 
der anonganische FOIIstoff aus Quarzpulver. Titandioxid, Talkum, Glimmer 
und anderen Alumoslllkaten, Glasstapelfasern und andere Mineralfasern 
und/oder IVIikroglaskugeIn besteht. 

NahrungsmittelhQIle gemail Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dali 
der organische FQIIstoff ein Polysaccharid, bevorzugt Starke, Cellulose, 
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Exo-Polysaccharide und/oder ein Polysaccharid-Derivat, bevorzugt 
vernetzte Starke. Starkeester, Cellulose-ester Oder -ether oder Carboxy- 
alkylcelluloseether 1st. 



13. 



15 



14. 



NahrungsmittelhOlle gemafi Anspruch 10, dadurch gekennzelchnet, daB 
der Anteil des FQIIstoffs jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
thermoplastlschen Gemisches nicht mehr als40 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 
25 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%, betrflgt. 

NahrungsmittelhOlle gemaUeinem Oder mehreren der AnsprUchel bis 13, 
dadurch gekennzelchnet, dali ihre Wasserdampfdurchiassigkelt (WDD) - 
bestimmt gemas DIN 53 122 - bei einer einseitlgen Beaufechlagung der 
HQIIe mit Luft von 23 "C und einer relativen Luftfeuchte von 85 % 
mindestens 30 g/m^ d. bevorzugt 60 bis 500 g/m^ d, besondere bevorzugt 
80 bis 300 g/m^ d, betr^gt 



15. 



NahrungsmittelhOlle gemSBeinem Oder mehreren der AnsprUche 1 bis 14, 
dadurch gekennzelchnet, daB sie mehrschichtig ist. 



20 



16. 



NahrungsmittelhOlle gemaBeinem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet. daB sie biaxial verstreckt und thermofixiert ist. 



17. 



25 



30 



18. 



19. 



NahrungsmittelhOlle gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 1 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB der FlOssigrauch ein saurer, bevorzugt ein 
natOriicher, ein neutraler oder ein alkalisch gestellter FlOssigrauch Ist. 

NahmngsmittelhOlle gemaB eInem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 1 7, 
dadurch gekennzelchnet, daB sie in geraffter Fonn vorliegt. 

Verfahren zur Herstellung eines geraucherten Nahrungsmittels in einer 
wasserdampf- und rauchdurchiassigen, schlauchf5rmigen HOIIe mit den 
Schritten 
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Bereitstellen einer fQllfertigen, schlauchfQrmigen HUlle auf Basis 
von Polyamid, 

FOIIender HDIIe miteinem Nahrungsmittel, bevorzugtmitWuretbrSt, 
Insbesondere mit Rohwurstbrat, 
VerschlieSen der HQIIe und 
Lagem der gefQIIten HUlle, 

dadurch gekennzeichnet, dalS die HQIIe auf Basis von Polyamid elne HUlle 
gemaii einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 17 ist. 



VenA/endung der NahrungsmitteIhGlle gemSB eInem oder mehreren der 
Ansprilche 1 bis 17 fQr gerSucherte Wurstwaren Oder Raucherkase. 



03/054K 
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Zusammenfassung: 

Rauch- und wasserdampfdurchiassiae N a hrunasmittelhQtle mit ammafi^tert^r 
Innenfiache 

Die vorliegende Erfindung betriffl eine rauch- und wasserdampfdurcliiassige 
Nahrungsmittelhulle auf Basis von aliphatischem Polyamid und/oder aliphati- 
scliem Copolyamid, die auf der dem Nahrungsmittel zugewandten Seite mit 
Fiassigraucli imprdgniert ist. 
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